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論文内容要旨
第一章序論
 酸性キレート試薬を用いた金属イオンの溶媒抽出は,金属の分離,濃縮,定量などによく用
 いられている。しかし金属イオンによっては摘出率がきわめて低い場合があり,そのような時,
 第2の有機試薬として中性配位子を加えると抽出率が著しく増大することがある。こうした現
 象は協同効果(sy肥rgiceffect)と呼ばれ,今日まで多くの研究がなされてきた。そして協同効
 果の大きさについては,中心金属,酸性キレート試薬,抽出溶媒により大きく変ることが知ら
 れている。また協同効果では金属の抽出性は改善されるが,反面,金属相互の分離は悪くなる
 ことも指摘されている。しかし,このような従来の研究は中性配位子として単座醍位子を用い
 たものであり,二座醍位子を用いた場合0)協同効果の特徴については全くわかっていない。そ
 こで本研究では中性配位子として数種の二座配位子,金属として一連の3価の希土類元素,酸
 性キレート試薬として数種のβ一ジケトンを用い,種々の溶媒系における希土類元素の抽出挙動
 を詳細に検討し,中性三座配位子を用いた協同効果抽出に関する新しい知見を得ようとした。
 第2章テノイルトリフルオqアセトンー中性二座配位子系におけるツリウム({II)の協
同効果抽出
 本章では,金属としてTm(III),酸性キレート試薬としてテノイルトリフルオロアセトン
 (Htta)を選び,中性二座配位子を用いた協同効果抽出において,試薬の有機相一水相聞の分配,
 水相中の酸解離や錯形成など抽出にかかわる各化学種の平衡をすべて考慮して金属の抽出挙動
 を詳細に検討した。まず,1,10一フェナントロリン(p娩n),2,2`一ビピリジン(bpy),2,9一ジメチ
 ル4,io一フェナントロリン(dmp〉などの中性三座配位子(S)の数種の有機溶媒一〇.1M過塩素酸
 ナトリウム水溶液間の分配挙動を調べ,その分配係数と水相中でのHS+の酸解離定数を求め
 た。次に,これらの平衡定数を用いてHtta一中性こ座配位子系におけるTm(II1)の抽出平衡につ
 いて検討し・生成する付加錯体の組成とその生成定数を決定した。tta一の結合数は,中性二座
 配位子濃度とpHが一定の条件におけるHttaの濃度変化によるTm(111)の分配比の変化から
 求めることができ,Htta単独による抽出の場合と「司じく,tta{がTm(H正)に3分子結合してい
 ることを確認した。中性配位・子の付加数は,有機相中の中性配位子の平衡濃度に対するTm(lm
 の分配比の変化により求めることができ,pheR,bpy,dmpの各中性配位子ではキレートに1
 分子結合していることがわかりTm(tta)3Sという付加錯体の生成が示された。比較のため単座
 配位子ピリジン(py)でも同様の検討を行なったが,Tm(tta)3pyとTm(tta)3py2を生成するこ
 とがわかった。以上のような検討によって付加錯体生成定数(βs)を正確に求めることができ,中
 性三座配位子系のβsがきわめて大きいことを明らかにできた。
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 第3章アセチルアセトンヨ、10一フェナントロリン系における希土類元素の協同効果抽
 徴とその溶媒効果
 第2章のTm(III)一Htta一中性二座配位子系においても見出されたように,協同効果は描出溶
 媒により大きく変化する。本章では,β一ジケトンの中でもっとも基本的な構造を持つアセチル
 アセトン(Hacac)を酸性キレート試薬として選び,phenによる種々の有機溶媒への希土類元素
 の協同効果抽出を行ない,協同効果に対する溶媒の影響を正則溶液論を用いて定量的に考察し
 た。
 まず,Tm(III)においてヘプタン,シクロヘキサン,四塩化炭素,クロロホルムヘのHacac単
 独による抽出を行ない,その平衡の解析を行なった。水相中のacac{イオン濃度の対数に対し
 てTm(m)の分配比の対数のプロットは極大値を持つ曲線になり水相中での逐次キレート生成
 が示唆された。最小二乗法を用いた解析によりキレートの分配係数と逐次生成定数K1～K、を
 求めた。次にHacac-p難en系における協同効果抽出平衡の解析を行ない付加錯体がTm
 (acac)3p雛nであることを確かめ,各溶媒における付加錯体生成定数βsを求めた。溶媒により
 βsは大きく変化し,これは各溶媒中でのphen,キレート,付加錯体のそれぞれの活量係数が異
 なるためと考えられ,正則溶液論の適用を行なった。正則溶液論では各溶質,溶媒の溶解パラ
 メーター(δ)を用い活量係数が表わされ,ここでは各溶質のδをその分配係数から算出するこ
 ととした。鋤eR,キレートは実験値,付加錯体は平衡式を工夫することによりキレートとp艶欝
 の分配係数およびβsの実験値からδを求めた。得られたp艶鍛,キレート,付加錯体のδを用
 いて種々の有機溶媒中での各活量係数を計算した。その結果溶媒によるβsの変化が定量的に把
 握でき,さらに他の溶媒におけるβsも予想可能と考えられた。
 次に他の希土類元素について検討した。まず,Hacac単独によるべンゼンヘの各3価のLa,
 Nd,Sm,Tb,Luの抽出を行ない各キレートの分配係数と水相中での逐次生成定数を求め,つ
 ぎにphen存在下における協同効果抽出を行なうことでそれぞれの属を求めた。ここで希土類
 元素は互いに性質が似ているためそれぞれのキレートと付加錯体のδは等しいと仮定してベ
 ンゼン中での活量係数を計算し,ベンゼン系で得られたβsから各希土類元素の付加錯体の熱力
 学的生成定数罵を求めた。この値を用いヘプタン,四塩化炭素などの他の溶媒におけるβsを予
 想し,Sm(1玉1)の実験値と比較してみると計算値とよく一致した。以上により種々の溶媒におけ
 る各希土類元素のβsの予想が可能であると考えられる。
 第4章種々のβ一ジケト》1、王0一フェナント麟リン,2、2仙ビピリジン系における希土
 類元素の協同抽出の比較
 本章では,酸性キレート試薬として,ヘキサフルオロアセチルアセトン(H紅a),ピバロイル
 1・リフルオロァセトン(Hpta〉,ベンゾイルアセトン(Hba),中性二座配位子としてphen,bpy
 をそれぞれ胴いて種々の希土類元素の協同効果抽出を行ない身ジケトンのちがいによる協同
 効果の大きさの変化を調べた。抽出溶媒はベンゼンを用いた。
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 Hhfa-p難en系では,La(Im,Sm(Imでphenが2分子付加した付加錯体も生成したが,Lu
 (111)では1分子付加したもののみが観察された。Hhfa-bpy系では,La(lmでbpyが2分子付
 加した錯体も生成し,Sm(111),Lu(111)ではi分子付加した錯体しか観察されなかった。このよ
 うに中性二座配位子でも酸性キレート試薬との組み合せによっては2分子付加した付加錯体も
 生成することがわかった。
 Hhfa,Hpta,Hbaについても付加錯体生成定数を求め希土類元素間で比較するとHh∫a,
 Hptaで希土類元素の原子番号の大きいほど属は大きくなり,HacacやHbaでは逆に原子番
 号が大きいほどβsが小さくなることがわかった。このようにβ一ジケトンを変えることにより
 希土類元素聞における魚の変化の傾向が全く異なってくることがはじめて明らかになった。
 中性二座配位子とHhfa,Rptaを用いた時のβsの傾向は,リン酸トリブチル(tbp)などの中
 性単座配位子を用いた従来の協同効果で見出されていた「金属イオン半径の小さなほうが属が
 小さい」とは異なる結果となっている。
 第5章テノイルトリフルオロアセトンー種々の中性二座配位子系における希土類元素
 の協同効果抽出と分離の可能性
 本章では,酸[生キレート試薬としてHtta,中性二座配位子としてphen,bpy,dmpおよびエ
 チレンジアミン(en)を用いて種々の希土類元素の協同効果抽出を行ない,それぞれの抽出系に
 おける協同効果の大きさを希土類元素問で比較,検討した。
 まずそれぞれの描出系における付加錯体の組成を調べた。Rtta-p地n系では,La(1m,Ce
 (Ill)においてp艶nが2分子までキレートに付加し他の希土類元素では1分子付加した錯体だ
 けが生成することがわかった。bpyおよびdmp系では全ての希土類元素において中性酎位子が
 1分子付加することがわかった。また三座、配位子のもっとも基本的な構造の脂肪族アミンのe捻
 においても!分子付加することが確認された。一方中性単座配位子のpyでは全ての希土類元
 素において2分子まで付加することがわかった。
 得られたβSを希土類元素間で比べると単座配位子pyではβS,、は原子番号の大きいほど小
 さくなっており,この傾向はtbpなど単座蠕位子系に見出されてきたことと一致している。し
 かしながら三座配位子のp艶鷺,bpyを用いた場合には原子番号の大きなほうが大きいβs,圭を
 持っている。また脂肪族の二座アミンenでも同様の傾向を持っていることから複素環式アミ
 ンでも脂肪族アミンでも二座配位子であれば協同効果は希土類元素の原子番号が大きいほど大
 きくなることが明らかになった。ただしdmpでは2,9位の立体障害のために属は逆の傾向を
 示す。
 実際の金薦の抽出のされやすさを定量的に把握するために協同効果抽出定数(K。、,、〉をβ一
 ジケトン単独による抽出定数(K.、)と付加錯体生成定数(βs)より算出し,求土類元素相互の描出
 性を比較した。単座配位子pyではLa(imと馳(班)のK。、,sの差はK。、よりはるかに小さく
 なるのに反し,二座配位子画en,bpyの場合にはその差が非常に大きくなることがわかった。
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 このことは従来の協同効果を用いると金属の分離が悪くなるという欠点を克服できる可能性が
 あることを示すものである。
 第6章総括
 本研究では,中性三座配位子を胴いた協同効果抽出について希土類元素,β一ジケトン,中性
 三座配位子,抽出溶媒をかえて抽出平衡を詳細に検討することにより多くの新しい偏見を得た。
 もっとも興味深い知見は酸性キレート試薬をうまく選択すれば二座配位子を用いた協同効果紬
 出においては,希土類元素の原子番号の大きいものの方が協同効果が大きくなることである。
 これは協同効果抽出により希土類元素の分離を改善できる可能性を示している。
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 論文審査の結果の要旨
 本研究は,金属を酸性キレート剤と中性配位子により抽出する協同効果抽出系において,一特
 にこれまで全く系統的研究の行われていない中性三座配位子に注目し,対象金属としては希土
 類元素をえらび,一連のβ一ジケトン試薬と,数種の含窒素中性三座配位子および種々の有機溶
 媒の組み合せについて詳細な検討を行ない,いくつかの新しい成果を得ている。特にこのよう
 な系の抽出過程には,水相中の酸解離反応や金属錯体生成反応は勿論のこと,キレート試薬や
 中性二座配位子および金属錯体の液一液分配係数,さらに有機相における中性配位子の付加反応
 などの諸平衡を明らかにしなければならないが,はじめに金属としてツリウム(IID,酸性キレー
 ト試薬としてテノイルトリフルオロアセトンを選び,数種の中性三座配位子と溶媒の系につい
 て検討し,中性配位子の一分子付加体の生成を明らかにし諸平衡定数を求めた。協同効果抽出
 においては有機溶媒の効果が著しいが,これまでの正則溶液論による取り扱いを発展させ,よ
 り合理的な討論の下に,溶媒効果の定量的表現に成功した。さらにこれらの結果をもとに,他
 の希土類元素の系に拡張し,この取り扱いの有用性を明らかにした。
 さらに種々のキレート試薬と中性配位子の組み合せについて,多くの希土類元素について研
 究を行ない,特定の組み合せにおいては,軽希土元素の場合中性三座配位子の二分子付加錯体
 の生成も明らかにし,その生成定数を求めるなど新しい成果を得た。付加錯体生成定数を希土
 類元素問で比べると,窒素を含む中性配位子の場合においても,単座配位子では生成定数は原
 子番号の大きい希土類元素ほど小さくなり,これまで知られている傾向と一致するが,二座駝
 位子では原子番号の大きい方が生成定数も大きくなるということをはじめて明らかにした。こ
 れらの結果は,キレート試薬と中性二座配位子の組み合せにより,希土類元素の摘出率を著し
 く向上させることは勿論のこと希土類元素間の分離の効率を著しく改善できる可能性を示すな
 ど新しい淫目すべき結論を得ている。
 以上の成果は,著者が自立して研究活動を行なうに十分な高度の研究能力と学識を有するこ
 とを示しており,よって中村重入提出の論文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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